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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM BESCHICHTEN UND BEDRUCKEN VON SUBSTRATEN 



(57) Abstract 

The process for coating or printing substrates with a coating or printing agent is characterized by the application to the substrate of 
a polymerizable substance containing liquid crystal, polymerizable monomers which for coating carry at least two polymerizable groups 
and for printing carry at least one polymerizable group, followed by polymerization, wherein the coating or printing agent contains ai) 
a chiral liquid crystal monomer and b) a polymer binder and/or monomer compounds that can be converted into the polymer binder by 
polymerization or, in the case of dispersion coatings and printing inks, a dispersing aid d), or the coating or printing agent contains a2) 
an achiral liquid crystal monomer, b) a polymer binder and/ or monomer compounds that can be converted into the polymer binder by 
polymerization or, in the case of dispersion coatings and printing inks, a dispersing aid d), and c) a chiral compound that is not a liquid 
crystal. 



(57) Zusarmnenfassung 

Verfahren zur Beschichtung oder zum Bedrucken von Substraten mit einem Beschichtungs- bzw. einem Bedruckungsmittel, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man eine polymerisierbare Masse, die flussigkristalline, polymerisierbare Monomere enthalt. welche zum Beschichten 
rnindestens zwei polymerisierbare Gruppen und zum Bedrucken mindestens eine polymerisierbare Gruppe tragen, auf das Substrat aufbringt 
und daB man anschlieBend die Polymerisation vornimmt, wobei das Beschichrungsmittel bzw. das Bedruckungsrnittel ai) ein chirales 
fltissigkristallines Monomeres und b) ein polyrneres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere 
Bindemittel uberfiihrt werden kdnnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen und Druckfarben. ein Dispergierhilfsmittel d) enthalt, 
oder das Beschichrungsmittel bzw. das Bedruckungsrnittel a2) ein achirales flussigkristallines Monomeres, b) ein polyrneres Bindemittel 
und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere Bindemittel Uberfiihrt werden kdnnen oder. im Falle von 
Dispersionsbeschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilfsmittel d) und c) eine nicht flussigkristalline chirale Verbindung enthalt. 
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Verfahren zum Beschichten und Bedrucken von Substraten 
3eschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichcung Oder 
zum Bedrucken von Substraten mit einem Beschichtungs- bzw. 
Bedruckungsmittel, dadurch gekennzeichnet , dafi man eine poiy- 
merisierbare Masse, die f lussigkristalline, polymerisierbare 
10 Monomere enthalt , welche 

zum Beschichten mindestens zwei polymerisierbare Gruppen 
und 

zum Bedrucken mindestens eine polymerisierbare Gruppe :ragen ( 

15 

auf das Substrat aufbringt und dafi man anschlieSend die Poly- 
merisation vornimmt, wobei das Beschichtungsmittel bzw. das 
Bedruckungsmittel 

20 ai) ein chirales f lussigkr istallines Monomeres und 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die 
durch Polymerisation in das polymere Bindemittel uberfuhrt 
werden konnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen 
25 und Druckfarben, ein Dispergierhilf smittel d) 

enthalt, oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel 

aO ein achirales f lussigkristallines Monomeres, 

30 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die 
durch Polymerisation in das polymere Bindemittel uberfuhrt 
werden kfcnnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen 
und Druckfarben, ein Dispergierhilf smittel d) und 

35 

c) eine nicht f lussigkristalline chirale Verbindung 
enthalt . 

40 weiterhin betrifft die Erfindung als Reaktionslacke bzw, als 
Dispersionsf arben und Druckpasten geeignete Mischungen, die 
soiche polymerisierbaren f lussigkristallinen Verbindungen ent- 
halten, die Verwendung dieser Verbindungen in Lacksystemen, 
Druckfarben und Tinten sowie ein Verfahren zur Herstellung von 

4 5 Pigmenten aus diesen Verbindungen. 
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Oberflachenbeschichtete Materialien, deren Farbeindruck vom Be- 
trachtungswinkel abhangig ist, erdffnen interessante anwendungs- 
cecl" ische -Moglichkeiten. 

5 In der deutschen Pat entanmel dung DE-A 3 5 3 5 547 wird ein Verfah- 
ren beschrieben, bei dem eine Mischung cholesterinhaltiger Mono- 
acryiate uber eine Photovernetzung zu cholesterischen Schichten 
verarbeitet werden kann. Als lineares Polymeres mit den mesogenen 
Molekulteilen in der Seitenkette ist ein solches Material aller- 
10 dings mechanisch nicht sehr stabil. 

In der DE-A 42 40 743 sind Pigmente beschrieben, deren Farbe vom 
Betrachtungswinkel abhangig ist und die aus orient ierten drei- 
dimensional vernetzten Substanzen mit f liissigkristalliner Struk- 
15 tur nit chiraler Phase sowie gegebenenf alls weiteren Farbstoffen 
und Pigmenten bestehen. Diese Pigmente eignen sich zum Farben von 
Lacker., Kunststof f en, Faserrohstof f en, Kosmetika oder von Druck- 
farben aller Art, z.B. von Siebdruckf arben. 

20 Zur Herstellung dieser Pigmente ist es jedoch notwendig, dafi 
dreidimensional vernetzbare f lussigkristalline Substanzen mit 
chiraler Phase auf eine Unterlage aufgebracht, auf dieser Unter- 
lage zu einer sprdden Schicht vernetzt und nach dem vernetzen 
von der Unterlage abgeldst werden. Die nach Mahlen erhaltenen 

25 Pigmente werden dann in Lacksysteme oder Druckfarben einge- 
arbeitet . 

Bei cer verwendung zur Beschichtung von Substraten erweisen sich 
diese Materialien haufig wegen der ungleichma&igen Oberf lache als 
3 0 nachteilig . 

Nachteilig sind aufierdem die deutlich oberhalb Raumtemperatur 
liegenden ProzeStemperaturen sowie die vielstufige Verfahrens- 
fuhrung mit dem Auftrag auf ein Zwischensubstrat , Zerkleinerung 
35 zu Pigment en, Bereitung von Halbf abrikaten, sogenannten Pigment - 
pasten und Einarbeitung in die Farbmischung . 

Aufgabe der vor liegenden Erfindung war es daher, diese Nachteiie 
des Standes der Technik zu beseitigen. 

40 

Demgem&fc wurde das eingangs beschriebene Verfahren zur Beschich- 
tung von Substraten gefunden. 

Die erf indungsgemaBen Beschichtungen konnen nach der Hartung 
45 sprode oder nicht-sprOde sein. Nicht-sprdde im Sinne der Erfin- 
dung bedeutet hierbei im Unterschied zur DE-A 42 40 743, daS die 
ausgeharteten Beschichtungen mechanisch, beispielsweise durch 
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Fuhrung der beschichteten Unterlage iiber eine Umlenkrolle rr.it 
kleinem Durchmesser, nicht mehr von- der unterlage losbar sind, 
ohne dafi diese beschadigt wird. Besonders als lackartige 
Beschichtungen sind nicht-sprode Beschichtungen vorteilhafr. 

5 

Der Farbeindruck der erf indungsgemaSen Beschichtungen basiert auf 
der Ausbildung cholesterisch f lussigkristalliner Phasen. 

Bei einer cholesterischen Phase bilden die Flussigkristalle eine 
10 zu den Langsachsen ihrer Molekule senkrecht stehende helixartige 
Uberstruktur aus (H. Baessler, Festkdrperprobleme XI, 1971:. 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigen- 
schaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 

15 Zirkulardichroismus, der durch Selekt ivref lexion von zirkuiar 
po±=risiertem Licht innerhalb der cholesterischen Schicht ent- 
ste.". Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden 
Farrsn sind abhangig von der Ganghohe der heiixartigen Uber- 
struktur, die ihrerseits vom Verdr il lungs vermogen der chiralen 

20 Korrponente abh&ngt . Dabei kann die Ganghfche insbesondere durch 
Anderung der Konzentration eines chiralen Dot ierstof f es una damit 
der Welleniangenbereich des selektiv ref lektierten Lichtes einer 
cholesterischen Schicht variiert werden. 

25 Bescnders stabile Beschichtungen erhalt man, wenn die flussig- 

kriscallinen Monomeren ai) und/oder a 2 ) zwei reaktive Gruppen, die 
einer Polymerisation zuganglich sind, enthalten. Auch die chirale 
Konzronente c) enthalt bevorzugt mindestens eine solche reaktive 
Gruppe, damit die Diffusion der Verbindungen und eine dami. ver- 

30 bur.dene Veranderung des Farbeindrucks der Schichten untercunden 
wird. 

Unter Polymerisation ist dabei jede Art von Aufbaureakt ionen 
von Polymeren zu verstehen, also Additionspolymerisat ionen 
35 ais Kettenreakt ionen, Additionspolymerisationenen als Stufen- 
reakt ionen sowie, wermgleich fur Lackbeschichtungen weniger 
bevcrzugt , Kondensat ionspolymerisat ionen. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren kann eine f lussigkristallir.e 
40 Vercindung, aber auch eine Mischung mehrerer dieser flussig- 
kristallinen Verbindungen eingesetzt werden. Geeignet sind 
pnr.zipiell alle cholesterischen Flussigkristalle. Zudem kann 
die cholesterische Phase durch Dotieren eines nematischen 
Flussigkristallsystems mit chiralen Dotierstof f en erzeugt werden. 
45 Vcrzugsweise wird ein Gemisch von mehreren nematischen Flussig- 
kristallkomponenten mit einem chiralen Dot ierstof f eingesetzt, 
wocai jede dieser Komponenten zum Beschichten mindestens zwei, 
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zum Bedrucken mindestens eine, vorzugsweise 2, polymerisierbare 
Gruppen enthalt . 

Erf indungsgemaS besonders geeignet sind daher die in den alreren 
5 deutschen Patentanmeldungen P 44 08 17 0.7 und P 44 08 171.5 

beschriebenen polymerisierbaren f lussigkristallinen Verbindungen 
Oder deren Mischungen. 

Diese Verbindungen sind polymerisierbare nematisch flussig- 
10 kxistalline Materialien, die allein oder in Mischungen mit 

anderen polymerisierbaren nematischen Flussigkristallen breite 
nemacische Phasenbereiche und Kiartemperaturen unterhalb 14 3°C 
aufweisen und die unterhalb von 140°C verarbeitet werden kcnnen . 

15 Diese Verbindungen entsprechen vorzugsweise der allgemeinen 
Formel I, 

2— ( Y 1 -A 1 ) V -V 2 -M-Y 3 - (A 2 -Y 4 )w-Z 2 I 
20 besonders bevorzugt der allgemeinen Formel la 




wobei jeder Ring bis zu drei gleiche oder verschiedene Substi- 
cuenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: C— bis C2o~AlJcyl, 
C:- bis C20"Alkoxy, Ci- bis C20"Alkoxycarbonyl , Ci- bis C2c*-^ono- 
30 alkylaminocarbonyl , Formyl, C— bis C-c-Alkyl car bony 1 , Flucr, 

Chlcr , Brom, Cyan, C— bis C2Q-Alkylcarbonyloxy , C : - bis C-;-Alkyl- 
carbonyl amino, Hydroxy oder Nitro. 

Von den genannten Rescen sind Chlor, Brom, Cyan, Fluor, Hydroxy, 
3 5 Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl , Fonnyl* Acetyl 
und Acetoxy sowie langerkett ige Reste mit mindestens 8 C-A:omen 
bevcrzugt . 

In den Formeln I und la haben die Reste folgende Bedeutung: 

40 

Z 1 , Z 2 reaktive Gruppen, uber die eine Polymerisation herbei- 

gefuhrt werden kann, oder Reste, die eine solche reaktive 
Gruppe enthalten, 



45 Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 eine direkte Bindung, -O-, -S-, -CO-0-, -O-C0-, 
-0-C0-O-. -OT^-CO-O-, -O-CO-NR 1 - oder — NR 1 — CO— NR 1 — , 
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r 1 Ci-C4-Alkyl oder Wasserstoff, 

A 1 , A : Spacer und 

5 v, w 0 Oder 1 

M eine mesogene Gruppe, welche bevorzugt die allgemeine 

Struktur der Formel II besitzt: 

10 (T-Y 5 ) m -T II 

in der die Reste 

T gleiche oder verschiedene zweiwertige isocycloaliphatische, 
15 heterocycloaliphatische, isoaromatische Oder hetero- 

aromatische Reste, 

Y 5 gleiche oder verschiedene Bruckenglieder — CO— O— , -0-CO-, 

-CH 2 0-, -OCH 2 -, -CO-S-, -S-CO-, -CH 2 -S-, -S-CH 2 -r -CH=N- oder 
2 0 -N=CH— oder eine direkte Bindung und 

m 1, 2, 3 oder 4 bedeuten. 

Bevcrzugte Gruppen z 1 und z 2 sind solche, die durch einen photo- 
25 chemischen Initiierungsschritt polymerisiert werden konnen, da- 
runcer vor allem die Vinylgruppe und die Isopropeny lgruppe sowie 
daneben die 4 -Vinylpheny lgruppe und die 1 -Chloretheny lgruppe . 

Weiterhin bevorzugte polymerisierbare Gruppen Z 1 und Z 2 sind 
30 solche, die einen Epoxid- , Cyanac- oder Isocyanatrest enthalten. 

verbindungen mit dem Cyanatrest sind besonders bevorzugt, weil 
sie bereits thermisch zu Cyanuraten reagieren. Enthalten sie zwei 
Cy ana t gruppen, erh&lt man weitmaschige Netzwerke, wie sie fur die 
35 Ausbildung stabiler f lussigkristalliner Schichten besonders vor- 
teiihaf t sind. 

Epoxide und Isocyanate bendtigen zur Polymerisation im Sinne 
einer Polyaddition weitere Verbindungen mit komplementaren reak- 

4 0 tiven Gruppen. So kdnnen beispielsweise Isocyanate mit Alkoholen 
zu Urethanen und mit Aminen zu Harnstof f derivaten reagieren. 
Analoges gilt fur Epoxide. Die komplementaren reaktiven Gruppen 
konnen dabei in einer zweiten Verbindung a x ) oder a 2 ) enthalten 
sein, welche mit der ersteren vermischt wird, oder sie konnen 

45 durch Hilf sverbindungen, die 2 oder mehr dieser komplementaren 
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Gruppen enthalten. in das Polymer is at ions gemisch eingebrachr 
we r den. 

Fur i : , Y 2 , Y 3 und Y 4 sind neben einer direkten Bindung ins- 
5 bescr.dere Ether- und Estergruppen sowie die Carbonatgruppe 
(-O— ro-O— ) bevorzugt . 

Als Spacer A 1 und A 2 kbnnen alle fur diesen Zweck bekannten 
Gruppen dienen. Ublicherweise sind die Spacer uber Ester-, Ether- 

10 oder Carbonatgruppen oder eine direkte Bindung mit Z 1 bzw. Z 2 ver- 
knupfc. Als Spacer kommen besonders Alkylengruppen mit 2 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen in Betracht, die in der Ket~e z.B. 
durcr. Sauerstoffe in Etherfunkt ion oder nicht benachbarte Imino- 
oder Methyl iminogruppen unterbrochen sein konnen. Als Subszituen- 

15 ten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyar.. Methyl oder Ethyl in Betracht ♦ Representative Spacer sind 
beispielsweise -(CH 2 ) P -, - <CH 2 CH 2 0) cr -CH 2 CH 2 -, -(CH 2 CH 2 S) q -CH:CH2-, 
- ( CH : CH 2 NH ) q -CH 2 CH 2 -, 

20 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

I II I I 

-(C:-: : CH 2 N) cr -CH2CH2-, ^CHCH 2 0)q^HCH 2 -,-(CH 2 ) 6 CH- oder ^rH 2 CK : CH-, 



25 wobei q 1 bis 3 und p 2 bis 12 bedeuten. 

Die Molekulteile mit den aufieren aromatischen Ringen der ~eso- 
gene- Gruppe 

30 ° » 

35 in den Verbindungen der Formel la haben unabhangig voneinander 
bevcrzugt eine der folgenden Strukturen: 



40 



45 
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R2 



wobei R 2 F, CI. Br, Ci-C2c-Alkyl , Ci-C20"Alkoxy , Ci-C 2 o"Al3cyl- 
20 carconyl, Ci-C 2 o-Alky lcarbonyloxy , CHO Oder CN bedeutet una die 
Subs, ituenten auch gemischt vorliegen konnen. 

Der Molekulteil mit dem mittleren aromat ischen Ring 
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CH 3 

35 

wobei r 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15 bedeutet . 



Besonders gut eignen sich als Komponenten a2) fur die erfindungs 
gemaSen Beschichtungs- bzw. Bedruckungsmittel Verbindungen der 
40 aligemeinen Formel I, bei denen mindescens eines der Restepaare 
und Z 2 , Y 1 und Y 4 , Y : und Y 3 , A 1 und A 2 aus zwei verschiedenen 
Resten besteht. Durch derartige unsymmecrische Verbindungen I 
Oder la wird der f lussigkristalline Zuscandsbereich der erfin- 
dungsgem&S eingesetzten Beschichtungsmittel deutlich erweitert. 

45 



WO 96/02597 PCIYEP95/04576 

9 

Die Herstellung der erf indungsgem&fien Verbindungen erfolgc nach 
an sich bekannten Methoden . Im allgemeinen werden die Molekul- 
teiie Z 1 , z 2 , A 1 , A 2 und M durch Kondensationsreakt ionen so mit- 
einander verkniipft, dafi dabei die Bruckenglieder Y 1 bis Y 4 ausge- 
5 bildet werden. Die Ausgangskomponenten werden dazu so ausgewdhlt, 
daS die ent sprechenden Ester oder Amide entstehen, Bevorzug: wer- 
den Saurechloride mit Hydroxy- Oder Aminoverbindungen zur Reak- 
tion gebracht. Dieses Reaktionsprinzip gilt auch fur den Aufbau 
der mesogenen Gruppe aus den ent sprechenden Ringsystemkompcnen- 
10 ten. Die Carbonatgruppe wird bevorzugt durch sukzessive Umsetzung 
Hydroxy Igruppen tragender Molekiilteile mit Phosgen gebildet. 
Weicere Details zur Herstellung der Verbindungen sind in den 
deutschen Patentanmeldungen P 44 05 316.9, P 44 08 171.5 und 
P 44 08 170.7 angegeben. 

15 

Die Verbindungen der Formel I und la weisen allein, in Mischungen 
untereinander oder mit anderen f lussigkristallinen Verbindungen 
f lussigkristalline Phasenstrukturen auf und lassen sich durch 
radikalische oder ionische Polymerisationsverf ahren unter 3ei- 
20 behaltung ihrer f lussigkristallinen Ordnungsstruktur in hochver- 
netzte Polymere iiberfuhren. 

Zur Einstellung gewiinschter Eigenschaf ten der Mischungen kann es 
zweckm&£ig sein, mehr als zwei Verbindungen der Formel I oder la 
25 oder auch Mischungen er f indungsgemafier Verbindungen I Oder la mit 1 
anderen polymer is ierbar en Flussigkristallen zu verwenden. 

Die Reste T konnen gegebenenf alls durch C;- bis C 2 o-Alkyl, 

bis C 20 -Alkoxy, Ci- bis C 2C -Alkoxycarbonyl , Ci- bis C 20 -Moncalkyl- 

3 0 amir.ocarbonyl, Formyl, Ci- bis C 20 -Alky lcarbony 1 , Fluor, Chlor, 
Bro~, Cyan, C— bis C 20 -Alkylcarbony loxy , Ci- bis C 20 -Alkyl- 
carbonylamino, Hydroxy oder Nitro substituiert sein, wobei bei 
alien alkylgruppenenthaltenden Substituenten kurzkettige mit 
1 bis 6 C-Atomen und langkettige mit 14 bis 20 C-Atomen bevorzugt 

35 sind. Besonders bevorzugte Substituenten sind Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Hydroxy oder Nitro. Die Reste T entsprechen z.B. foigenden 
Grur.ds t r uktur en : 

40 



45 
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F 



N0 2 



5 





N0 2 



10 




N 




und 



N 



15 Weitere geeignete polymerisierbare, f lussigkristalline Verbin- 
dungen sind beispielsweise in DE-C 36^04 757, EP-A 0 358 2C8 
sowie in D. J. Broer et al. in 14. Int. Liquid. Conf . , Abstr. II, 
921 (1992); H. Andersson, U.W. Gedde, A. Hult , Polymer, 1992, 33, 
4014; R. A. , U. Hickmet , S. Lub , J. A. Higgins, Polymer, 1993, 

20 Seiten 34 ff., 1836 ff. beschrieben. 

Ein charakteristisches Merkmal der erf indungsgemaJSen Beschichtung 
bzw. Bedruckung ist das Auftreten cholesterisch flussigkristal- 
liner Strukturen, welche den Farbeindruck bewirken. Soferr. die 

25 f lussigkristalline Grundkomponente nicht selbst chiral ist, 
kann die Bildung einer cholesterischen Phase durch eine 
chirale Komponente c) hervorgeruf en werden. Um einen stabilen 
chclesterisch f lussigkristallinen Lack, in dem die cholesterische 
Phase durch Vernetzung fixiert ist, zu erzeugen, enthalt diese 

3 0 chirale Komponente vorzugsweise reaktive Gruppen, uber die sie 
wahrend des Hartungsprozesses mit den anderen polymerisierbaren 
Beschichtungsmittelbestandteilen verbunden werden kann. Die 
chiralen Verbindungen c) tragen vorzugsweise mindestens eine 
polymerisierbare Gruppe, mindestens einen Spacer und mindestens 

35 eine mesogene Gruppe. Auf Grund der Ahnlichkeit mit der f lussig- 
kristallinen Komponente a : ) bzw. a 2 ) eignen sich solche chiralen 
Verbindungen besonders gut als Dotierstoffe zur Erzeugung chole- 
sterischer Flussigkristaliphasen; derartige Verbindungen besitzen 
ausgezeichnetes Loslichkeits- bzw. Mischbarkeit sverhalten und 

40 meist hohes Verdrillungsvermogen. Beispiele solcher chiraier 
Korponenten sind in der deutschen Patentanmeldung P 43 42 280.2 
beschrieben. Die chiralen Verbindungen entsprechen vorzugsweise 
der Formel 



(Z 1. Y 1 -A 1 -Y 2 -M-Y 3 - ) n X 



III, 



WO 96/02597 



PCT/EP95/04576 



13 

in der die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 und M die obengenannte 3edeu- 
tung haben: . 

n 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, und 

5 

X einen chiraien Rest bedeutet 

Dabei kOnnen die Reste A : , M, Y 1 , Y 2 , Y 3 und Z 1 , da sie n-r.al in 
III enthalten sind, gleich oder verschieden sein. 

10 

Besonders vorteilhaft sind Verbindungen III, die ais mesogene 
Gruppen M Reste der Forme 1 I la 

(T-Y s ) s -T Ila 

15 

enthalten, wobe i 

s 0 bis 3, vorzugsweise 0 oder 1 und 

2 0 Y- die oben definierten Bruckenglieder bedeuten. 

Von den chiraien Resten X der Verbindungen der allgemeinen 
Formel III sind u.a. aufgrund der Verf ugbarkeit insbesondere 
solche bevor2ugt, die sich von Zuckern, Binaphthyl- oder 
25 Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkohoien 
oder Aminosauren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere 
Penrosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 

Beispiele fur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die 
30 endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen bedeuten. 

35 > — 1 — o yh. — • — o ....HH — ° 



40 
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wobei 

L 1 C L - bis C 4 -Alkyl, C-. -C—Alkoxy , Halogen, COOR 2 , OCOR 2 , CDNHR 2 
Oder NHCOR 2 ist und R 2 ein Rest der Definition von R 1 1st. 

5 

Bescnders bevorzugt sind 

- ■ • - 



15 




Weirerhin sind auch chirale Gruppen geeignet , die folgende 
20 Strukturen aufweisen: 



25 



30 




H 3 C 



Weicere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280.2 
aurgef uhrt . 

3 5 

Flussigkristalle mit verdrillten cholesterischen Phasen zeigen 
ihre besonderen optischen Eigenschaften erst dann, wenn groSe 
Bereiche der Phase einheit liche Orientierung aufweisen. Die 
bekannten Methoden, um diese Orientierung zu erreichen, sind z.B. 

40 die Wechselwirkung der Flussigkristallphase mit Orient ierungs- 
schichten, das Anlegen elektrischer oder magnetischer Felder 
oder das mechanische Rakeln der Flussigkristallschichten. Diese 
Orient ierungsmethoden erfordern spezielle technische Vorrichtun- 
gen, welche die Anwendung auf einfache Substrate wie Folien oder 

45 andere gleichf 6rmige Oberflachen beschr&nkt. 
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Ein besonderer Vorteil des erf indungsgema&en Verfahrens besteht 
nun in der M0g_lic.hke.it , ....die. Beschichtung direkt auf das -ge- 
wunschte Substrat und damit auch auf komplex geformte groSe Ober- 
fl&chen auf zubringen. Diese MOglichkeit wird erf indungsgemaE da- 
5 durch erreicht , dafi die f lussigkristallinen Verbindungen a-.) und 
an) und gegebenenf alls die chiralen Verbindungen c) mit einer 
Komponente b) vermischt werden, welche die Mischbarkeit der Kom- 
ponenten untereinander und besonders die Viskositat und das Ver- 
laufverhalten der Beschichtungs- bzw. Bedruckungsmittel positiv 

10 beeinfluSt. Diese Komponente b) ermOglicht die spontane Orientie- 
rung der f lussigkristallinen Phasen bei niedrigen Temperaturen 
ohne komplizierte technische Orient ierungsmethoden wahrend des 
Auf rragungsvor gangs selbst, also z.B. beim Spritzen, Rollcoaten, 
Tauchen, Auftragen mit Hilfe eines Giefispaltes oder den verschie- 

15 denen Druckverf ahren. 

Aurgrund der unterschiedlichen Auf t rags techniken sowie auch 
unterschiedlicher Anf orderungen an die fertige Beschichtung wer- 
den fur Lackierungsverf ahren andere Mittel als fur Druckverf ahren 
20 und fur Dispersionsf arben bevorzugt. 

Besonders geeignet fur lackartige Beschichtungen sind als Kompo- 
nente b) polymere Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die 
durch Polymerisation in ein poiymeres Bindemittel uberfiihrc wer- 
25 der. kOnnen. Als solche Mittel eignen sich z.B. in organischen 
Losungsmitteln losliche Polyester, Celluloseester , Polyurechane, 
Silikone, polyether- oder polyestermodif izierte Silikone. Beson- 
ders bevorzugt werden Celluloseester wie Celluloseacetobutyrat 
eir.geset zt . 

30 

Eir.e Reakt ionslackmischung enthalt besonders bevorzugt solche 
poiymeren Bindemittel, die reaktive vernetzungsf ahige Gruppen wie 
Acryl-, Methacryl-, a-Chloracryl- , Vinyl-, Vinylether-, Epoxid- , 
Cyanat-, Isocyanat- oder I sot hiocyanat gruppen enthalten. Auch 

35 monomere Mittel eignen sich als Komponente b) , besonders die in 
der Lackherstellung bekannten sogenannten Reakt iwerdunner , wie 
beispielsweise Hexandioldiacrylat oder Bisphenol-A-diacryiat . 
Schon geringe Mengen solcher Substanzen - meist schon 0,1 bis 
1 Gew.-% - bewirken eine betrachtliche Verbesserung der Fliefc- 

40 viskositat und ermoglichen so das Auftragen diinner, homogener 

Lackschichten, in denen sich die cholesterischen Flussigkristall- 
mischungen spontan orientieren konnen. Gleichzeitig haben diese 
Mirtel einen groEen Einflufc auf die mechanischen Eigenschaf ten 
der geharteten Lackschicht . Durch Variation der Konzentrat ion 

45 sowie durch die Auswahl der Bindemittel lassen sich sowohl das 
Verlaufverhalten als auch die Elastizitat des Lackes unschwer im 
gewunschten Sinne einstellen. 
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Als Reaktionslacke geeignete Mischungen kdnnen als weitere Kompo- 
nente ein Losungs- oder Verdunnungsmittel enthalten. Als Losungs- 
oder Verdunnungsmittel kommen beispielsweise Ester, besonders 
Zssigsaureester , Alkohole, Lactone, aliphatische und aromatische 
5 Kohlenwasserstof f e, Amide, N-Alky Ipyrrolidone , besonders 

N-Methylpyrrolidon sowie Tetrahydrof uran und Dioxan in Betracht. 

Eine besonders bevorzugte Reaktionslackmischung ist ein losungs- 
mittelf reier bzw. ldsungsmittelarmer Lack mit Wasser als Ver- 
io diinnungsmittel . 

Vorteilhaft fur eine stabile Oberf lachenbeschichtung ist der 
Zusazz von Adh&sionshilf smitteln zu dem erf indungsgemaJSen Lack. 
Geeignete Adhasionshilf smittel sind beispielsweise Silane oder 
15 Verfcindungen der Struktur 

OMe 

I 

L 2 CH 2 CH 2 CH 2 Si OMe 

I 

20 OMe 

wobei L 2 eine Hydroxylgruppe , eine Isocyanatgruppe oder einen 
verne:zbaren Rest, z.B. eine Acrylat- oder Epoxygruppe, bedeutet, 
oder wobei L 2 eine solche Gruppe tr&gt . 

25 

weiterhin konnen dem Lack Polymerisationsinit iatoren zugesetzt 
werden, die entweder thermisch oder photochemisch zerf alien und 
so die Hartung des Lacks bewirken. Dabei sind unter den.ther- 
mischen Polymerisationsinit iatoren solche bevorzugt , die zwischen 

30 20 und 180°C, besonders bevorzugt zwischen 50 und 80°C zerfallen 
■and die Polymerisation initiieren. Zur photochemischen Hartung 
sind im Prinzip alle Photoinit iatoren verwendbar . Insbesondere 
kommen auch Gemische verschiedener Initiatoren zum Einsatz, urn 
die Durchhartung zu verbessern. Als gut geeignete Photoinit iato- 

35 ren kommen z.B. Benzophenon und dessen Derivate, wie Alkyibenzo- 
phenone, halogenmethy lierte Benzophenone oder 4 , 4 ' -Bis (dimethy 1- 
aminc) -benzophenon sowie Benzoin und Benzoinether wie Ethyl - 
benzcinether , Benzilketale wie Benzildimethylketal , Acetophenon- 
derivate, wie Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on und Hydroxycy- 

40 clohexylphenylketon zum Einsatz. Ganz besonders gut geeignet sind 
Acyiphosphinoxide wie 2,4, 6-Trimethylbenzoy ldiphenylphosphinoxid. 
Unter den photochemisch akt ivierbaren Polymerisationsinitiatoren 
werden bevorzugt solche eingesetzt, die keine vergilbende Wirkung 
zeigen. 
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Bescnders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind Boraikylver- 
^bindungen sowie Peroxide wie Dibenzoylperoxid und Di-tert . -butyl - 
percxid. 

5 Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der er- 
f indungsgemafcen Beschichtungen in Mengen zwischen 0,01 und 
15 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, 
eingesetzt werden, konnen als einzelne Substanzen oder, wegen 
vor-eilhaf ter synergistischer Effekte, auch in Kombination 
10 mi reman der , verwendet werden. 

Fur kationische Polymerisationen werden bevorzugt Initiatoren 
eingesetzt, welche geladene Strukturen aufweisen. Insbesondere 
koimen Substanzen zum Einsatz, welche , z.T. in Kombination mit 
15 Acylphosphinoxiden eingesetzt werden, z.B.: 



20 




PF 6 " SbF 6 " 



sowie Derivate dieser Verbindungen. 

25 Gevronschtenf alls kdnnen den erf indungsgem&Sen Lacken auch Stabi- 
lisatoren gegen UV- und Wettereinf lusse zugesetzt werden. Hierfur 
eigr.en sich z.B. Derivate des 2 , 4 -Dihydroxybenzophenons , Derivat/e 
des 2-Cyan-3, 3-diphenylacrylates, Derivate des 2 , 2 ' , 4 , 4 ' -Tetra- 
hydroxybenzophenons , Derivate des Orthohydroxyphenylbenztriazols , 

30 Salicylsaureester , Orthohydroxypheny 1-S-triazine oder ster^sch 
gehmderte Amine. Diese Stoffe konnen allein oder vorzugsweise 
in Form von Gemischen eingesetzt werden. 

Aucr. Pigmente, Farbstoffe und Fullstoffe kdnnen den erf indungs- 
3 5 gerafien Lacksystemen zugesetzt werden. 

Ancrganische Pigmente sind beispielsweise Eisenoxide, Titandioxid 
und die verschiedenen Arten von Ru£. 

40 Organische Pigmente sind beispielsweise solche aus der Klasse 

der Monoazopigmente (z.B. Produkte, die sich von Acetessigarylid- 
derivaten oder von 0-Naphtholderivaten ableiten) , Monoazofarb- 
stcffe und deren Metallsalze, wie |3-Oxynaphthoesauref arbstof f e, 
Disazopigmente, kondensierte Disazopigmente, Isoindolinderivate, 

45 Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbons&ure, Anthra- 
chinonpigmente , Thioindigoder ivate , Azomethinder ivate , Chinacri- 
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done, Dioxazine, Pyrazolochinazolone , Phthalocyaninpigmente Oder 
basische Farbstoffe wie Triarylmethanf arbscof f e und deren Salze. 

Als weitere Pigmente kommen Effektgeber wie Aluminiuinpart ikel , 
5 Glimmer oder beschichteter Glimmer, Micas oder die marktublichen 
plartchenf ormigen Ef f ektpigmente mit verschiedener chemischer 
Struktur in Betracht. 

Als Fullstoffe kommen z.B. Rutil, Anatas, Kreide, Talkum und 
10 Banumsulfat in Betracht. 

Als zusatzliche Farbstoffe sind alle geeignet, welche sich zumin- 
dest in einer Konzentrat ion von 0,1 mol-% in dem Beschichtungs- 
mitzel idsen. Ganz besonders gut geeignet sind dichroitische 
IS Farbstoffe. Der Anteil der Pigmente, Farbstoffe oder Fullstoffe 
betragt im allgemeinen insgesamt bis zu 40, vorzugsweise C bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die Masse der f lussigkristallinen 
Verbindungen . 

20 Die erf indungsgemaSen Lacke haben zahlreiche Vorteile. So weisen 
die erf indungsgemaS beschichteten Substrate eine hohe Ober- 
flachengute und einen verbesserten Farbeindruck im Vergleich zu 
Syscemen auf, die aus polymeren oder oligomeren cholesterischen 
Flussigkristallpigmenten hergestellt wurden. 

25 

Beispielsweise erscheint ein erf indungsgemafi lackiertes Fahrzeug 
derr. Betrachter unter verschiedenen Blickwinkeln in verschiedenen 
Farben, wobei durch die hohe Oberf l&chengute ein hoher Schutz der 
Karosserie gegenuber Korrosion oder mechanischen Beschadigungen 
3 0 sowie ein hoher Glanz gegeben ist. Dies kann durch Auf t rag eines 
Klarlackes noch verbessert werden. 

Durch die Helixstruktur der polymerf ixierten cholesterisch 

f lussigkristallinen Phase wird ein Teil des auf die Oberflache 

35 treffenden Lichts richtungsabhangig mit verschiedenen Wellen- 

lar.gen reflektiert. Die Intensitat dieses Farbeindrucks kann noch 
verstarkt werden, indem mindestens zwei erf indungsgemaSe Lack- 
scr.ichten mit gleicher Selekt ivref lexionswellenlange , jedoch ent- 
gegengesetzter Helixgangigkeit ubereinander aufgetragen werden. 

40 Dies wird z.B. dadurch erreicht, da£ die Lackschichten als 

chirale Komponente jeweils Verbindungen enthalten, deren Helix- 
drehsinn entgegengeset zt und von ahnlicher GrOfie ist. 

Weitere interessante Farbeffekte erreicht man durch schichcweisen 
45 Auftrag mehrerer Lackschichten ubereinander, wobei sich die 

Schichten in ihrer Selekt ivref lexionswellenlange unterscheiden . 
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Auf diese Weise kann eine noch grOSere Zahl von betrachtungs- 
winkelabhetngigen Farbtcinen erzeugt werden. 

Bevorzugt sind weiterhin Beschichtungsverf ahren, bei denen die 
5 Aufcragung und anschlie£ende Hartung bei Temper aturen von 10 bis 
130-C, besonders bevorzugt bei 20 bis 80°C erfolgt, 

Als Reaktionslacke, wie sie z.B. fur die Lackierung von Fahr- 
zeugen verwendet werden kGnnen, kommen bevorzugt Mischungen aus 

10 

5 bis 99,8 Gew.-% der Komponente aj) und 
0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung 

15 

bzw. solche Mischungen aus 

5 bis 99,6 Gew.-% der Komponente a2> , 
0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) und 
20 0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente c) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung 

in Betracht. Besonders bevorzugt sind solche Mischungen aus 

25 

4 0 bis 7 0 Gew.-% der Komponente ai) und >\ _ 

0,5 bis 10 Gew.-% der Komponente b) 



bzv. aus 

30 

40 bis 70 Gew.-% der Komponente a2), 
0,5 bis 10 Gew.-% der Komponente b) und 
0,5 bis 5 Gew.-% der Komponente c) . 

35 In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erfindungs- 
gemafcen Verfahrens wird die oberf lachliche Beschichtung mittels 
eines Druckverf ahrens vorgenommen. 



Hierbei lassen sich alle ublichen Druckverf ahren (z.B. Hoch- , 
40 Tier-, Flexo-, Offset-, Siebdruck) anwenden. Auch hierbei findet 
eine spontane Orientierung der Fliissigkristalle durch den Auf- 
tragsvorgang selbst statt. 



45 
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Druckverf ahren im Sinne der Erfindung sind auch solche, bei denen 
das Beschichtungsmittel beispielsweise durch Anwendung eines 
Kugelschreibers oder Fullf ederhalters auf ein Subscrat wie Papier 
oder Kunststoff aufgetragen wird. 

5 

Da r.an den Ref lexionsbereich vom infraroten bis zum ultraviolet- 
cen licht einstellen kann, lassen sich mit den erf indungscemafien 
Druckfarben auch fur das menschliche Auge unsichtbare Markierun- 
gen und Sicherheitsmarken erzeugen. Sie kdnnen anhand der lirku- 
10 larrolarisation oder Winkelabhangigkeit detektiert werden. 

Da cei Druckverf ahren andere voraussetzungen an die mechar.ischen 

Eigenschaf ten der Beschichtung sowie an das zur Verarbeitung 

erf crder liche Verlauf sverhalten gestellt werden, werden fur diese 

15 Verf ahren andere Zusammenset zungen bevorzugt . Als Komponenten a:), 
a-) und c> kommen die gleichen Verbindungen in Betracht, vie 
sie fur Lackierungsverf ahren verwendet werden. Statt der Kompo- 
nen.e b ) werdeh dagegeh be v6 r zugt als Komponent e d ) Dispergier- t 
hilf smittei eingesetzt. Diese Dispergierhilf smittei vermit-eln 

20 eins besonders gute Mischbarkeit aller Komponenten der Druckpasce 
sow:e einen besonders gleichma&igen Auftrag auf das Subscrat. 
Gleirhzeitig dient das Dispergierhilf smittei zur Einstellung der 
gevunschten Fliefcviskosit&t , so da£ wie bei den Lacken eine spon- 
tane Orient ierung der cholesterischen Flussigkristalle auftritt. 

25 Durch die Verwendung eines Dispergiermittels kann auf die bei 

Dru:;<verfahren ublichen Losungsmitt el wie Cyclohexan, Tetrahydro- 
furar., Toluol, Xylol, Styrol oder Acrylester meist vollkommen 
ver:;:htet werden. 

3 0 Necsn der Viskositat beeintrachtigc auch die hohe Oberf lachen- 
spamung der cholesterischen Flussigkristallsysteme das Druck- 
verhalten. Sie fuhrt im Druck leicht zur Strukturbildung und 
Bene~zungsproblemen, was sich in ungleichmafcigen, rauhen 2 ruck- 
schichten aufiert . 

35 

Auch diese hinderliche Eigenschaft kann durch Zumischungen von 
Dispergierhilf smitteln, sogenannten Hyperdispersants , positiv 
bee:nflufit werden, ohne daS die optischen Eigenschaf ten der 
cholesterischen Flussigkr istallphasen darunter leiden, Ins- 
40 bescndere Hyperdispersants vom Typ der Alkenyl- oder Alkylbern- 
stemsaurederivate eignen sich gut fur diese Zwecke und fuhren 
neten einer besseren Verarbeitbarkeit sogar zu einer Verstarkung 
des farbigen Interf erenzef f ektes . 

45 Besonders geeignete Dispergierhilf smittei sind Verbindungen der 
ailgemeinen Formel IVa bis IVc 
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iVa 



IVb 
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in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Xi.X: Sauerstoff, NH, NR 5 oder MR 6 , 

25 

R 3 ,?. 4 Wasserstoff oder ein aliphat ischer Rest mit einem Mol'e- 
kulargewicht bis 5000, wobei einer der Reste R 3 Oder R 4 
Wasserstoff bedeutet, 

30 R 5 ,R" : wasserstoff oder ein aliphatischer Oder aromat ischer Rest 
mit einem Molekulargewicht bis 50000, 

wobei, wenn x x und/oder X 2 Sauerstoff Sauerstoff bedeutet, R 5 
unc/oder R 6 auch ein einwertiges Kation oder das Aguivaien* eines 
3 5 zweiwertigen Kations sein kann. 

Als Dispergierhilf smittel IVa bis IVc werden im allgemeinen han- 
deisubliche Verbindungen oder deren Mischungen eingesetzt- Diese 
Verbindungen werden durch Umsetzung von Fumar- oder Maleinsaure- 
40 derivaten mit Olefinen erhalten. Bevorzugt sind Reste R 3 bzw. R 4 , 
die sich von folgenden Olefinen ableiten: 

Olefine mit 8 bis 40 Kohlenstof f atomen, welche bevorzugt eine 
endstandige Doppelbindung tragen, Oligo- oder Polyolefine, welche 
45 sich von Monoolefinen mit 2 bis 30 Kohlenstof f atomen ableiten und 
z.3. mit Chlor substituiert sein Jcdnnen und ein mittleres Mole- 
kulargewicht von 100 bis 5000, bevorzugt von 500 bis 2000, auf- 
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weisen. Besonders bevorzugte Reste R 3 und R 4 leiten sich von 
Diisobuten, Dibutadien, Polyisobuty len rr.it 3 bis 90 Isobutyien- 
einheiten, Polypropylen mit 3 bis 120 Propyleneinheiten, Poly- 
ethyien mit 4 bis 180 Ethyleneinheiten und Polybutadien mit 
5 3 bis 90 Butadieneinheiten ab, wobei ein Polyisobuty len mit 
3 bis 40 Isobutyleneinheiten besonders hervorzuheben ist. 

Die Verbindungen IVa bis IVc werden im allgemeinen als her- 
steiiungsbedingte Gemische eingesetzt. 3ei der Herstellung konnen 
10 auch verbindungen anf alien, die mehr als ein Bernsteinsaure- 
derivat enthalten, z.B. beim Einsatz mehrfach ungesattigter 
Olefine. Auch diese Verbindungen sind wirksame Bestandteile der 
Dispergierungshilf smittelmischungen . 

15 Die Molekulteiie X X R S , X 2 R 6 und NR 5 werden durch Umsetzung von 

reakciven Bernsteinsaure- , Maleinsaure- oder Fumarsaurederivaten, 
wie Anhydriden oder Saurechloriden , in die Verbindungen IVa und 
ivb einge>f.uhrt... Die Umsetzung erf olgt. mit den ,entsprechenden 
Alkoholen oder primaren oder sekundaren Aminen. 

20 

Als Amine kommen fur diese Umsetzung in Betracht : 
aliphatische, cycloaliphat ische und aromatische, primare und 
sekundare Mono- und Polyamine, heterocyclische Mono- und Poly- 
amine, Alky lenpolyamine und Poiyalky lenpolyamine , verzweigte 

25 Poiyalky lenamine , Etheramine, Polyetheramine , Oxyalkylendi amine, 
Polyoxyalkylendiamine, Polyoxyalky lenpolyamine , hydroxyalkyl- und 
po iya Ikylenglyko let her- subs t ituierte Amine , Aminosulf onsauren, 
Ami-ocarbonsauren, Aminophosphonsauren , Aminophosphonsaureester 
sowie Amine, die tertiare oder quartare Aminof unkt ionen en~- 

30 haicen. 

Bevorzugt werden als Aminkomponenten N,N-Dimethyl-1, 3-diamino- 
prcpan, N, N- Dimethyl -dipropy lent etramin, Diet hy lent etramin, 
Triethylentetramin oder Bis- ( 3 -aminopropyl ) - 1 , 2-diaminoethan 
35 eingesetzt . 

Als Alkohole kommen fur die Umsetzung in Betracht: 
einwertige und mehrwertige Alkohole, Dialkohole, Trialkohcie , 
Etheralkohole, Poiyalky lenglykolether , Alkylenoxiaddukte an 
40 Alkohole und Phenole, Hydroxyalkyl -Heterocyclen , Hydroxyaikyl- 
Arcmaten , Hydroxycarbonsauren, Hydroxy sulf onsauren , Hydroxy - 
phcsphonsauren, Polyalkohole oder Alkohole, die tertiare oder 
quartare Aminof unkt ionen enthalten. 
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Als Salze der Bernsteins&urederivate kommen besonders die 
Anuncniumsalze, darunter bevorzugt. die .quart &ren Ammoniumsaize, 
sowie Natrium-, Kalium- und Calciumsalze in Betracht . 

5 Da polymer is ierbare Druckfarben im allgemeinen photochemisch 
gehartet werden, wird der cholesterisch f lussigkristallinen 
Mischung neben den beschriebenen Verbindungen vorzugsweise 
ein Photoinitiator zugesetzt. Als Photoinitiatoren eignen sich 
alle handelsublichen Produkte, z.B. die fur die Lackmischungen 
10 beschriebenen Verbindungen. 

Zur Vermischung der f lussigkristallinen Druckpaste mit dem Dis- 
pergierhiif smittel-Additiv und anschlieSendem Verdrucken gent man 
i.a. so vor, dafi dem pastdsen Flussigkristallmaterial zunachst 

15 das Additiv und dann der Photoinitiator zugesetzt wird. Die Zu- 
gabe des Photoinitiators erfolgt zweckmaEigerweise in Form einer 
ca, 20 %igen Losung des Photoinitiators in einem organischen 
Ldsemittel, das zweckmafiigerweise unter leichtem Erwarmen des 
? lussigkristall-Materials homogen eingeriihrt wird. Das Additiv 

20 oder gewunschtenf alls eine Additivkombination und der Photo- 
initiator konnen aber auch gleichzeitig eingeriihrt werden. 3ei 
UV-Lichtempf indlichkeit des Photoinitiators sollte unter Gelb- 
licht gearbeitet werden. Bei Of f setdruckmaschinen mit variabiem 
Farbauftrag wird eine moglichst hohe Filmdicke des Drucks einge- 

25 stelit. wahrend und unmittelbar nach dem Druckvorgang wird bei 
sauerstof f empf indlichen Flussigkristallverbindungen mit einem 
Inertgas gespult und nach einer Verweilzeit, die stof f abhar.g'ig 
zwischen 0,01 und 10 Minuten liegen kann, durch Lichteinstrahlung 
vernetzt. Die Aushartung mit Licht der entsprechenden Wellenlange 

3 0 kann je nach Intensity der Bestrahlung zwischen wenigen Sekunden 
bis zu mehreren Minuten dauern. Danach ist der f liissigkristalline 
Film trocken und zeigt das gewunschte optische Verhalten. 

Die winkelabhangigen Farb&nderungen sind besonders eindrucksvoll , 
35 wenr. der f lussigkristalline Film auf schwarzem Grund, d.h. auf 
ein nicht selektiv absorbierendes Substrat appliziert wird. 
Interessante Varianten lassen sich auch mit selektiv absorbieren- 
den Substraten bzw. uber Zumischungen von Rufi oder von Farb- 
pigmenten zum Flussigkristallmaterial erzielen. 

40 

Das Anwendungsgebiet fur Flussigkristalldrucke liegt besonders 
im dekorativen Bereich und im Gebiet der Markierung von Banknoten 
und ahnlichen Papieren, die gegen F&lschung geschutzt werden sol- 
len. Es umfaSt Drucke aller Art, wobei das Bedrucken von Substra- 
45 ten wie Papier, Karton, Leder, Folien, Zellglas, Textilien, 
Kunststof fen, Glas, Keramik und Metallen mbglich ist. Dabei 
konnen die verschiedensten Drucktechniken verwendet werden, z.B. 
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Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, Ink-Jet-Druck, Tiefdruck, 
3uchdruck, Tampondruck, Heifisiegeldruck und andere Transf erdruck- 
methoden. Auch die Auftragung mit Hilfe eines GieSspaltes ist 
moglich, wodurch sehr dunne, gleichmafiige Schichten erhalten wer- 
5 den konnen. Auch Rasterwalzen mit Kammerrakel (modif iziertes 
Lackwerk) oder herkemmliche Lackierwerke kdnnen fur den Druck 
vervendet werden. Die Substrate kdnnen schwarz, bunt oder veiS 
eingefarbt oder pigmentiert sein und Profile oder vorgedruckte 
Muster jeglicher Art aufweisen. Die Flussigkristall-Beschichtung 
10 verieiht dem bedruckten Gegenstand stets einen besonders interes- 
san: erscheinenden blickwinkelabhangigen Farbton, d.h. einen mit 
dem Biickwinkel sich andernden Farbton, dessen Intensitat von dem 
optischen AbsorptionsvermOgen des Substrats abhangt. 

15 Eine interessante Ausfiihrungsf orm des er f indungsgema£en Verfah- 
rens besteht in der Herstellung von Pigmenten durch Offsetdruck. 
Durch diese Drucktechnik ist es moglich, eine cholesterisch 
flussigkri seal line- Druckpas t e . a^s-. -d. dent i s ch dimensaoniert e Punkte 
auf ein Substrat, beispielsweise eine Foiie oder ein Blech auf- 

2 0 zutragen und zu hart en. Die entstehenden Pigmentpart ikel haben 
nahezu identische Form und GrO&e, welche sich durch Variation 
der Druckparameter sehr genau einstellen la&t. Bei geeigneter 
Vorbehandlung des Substrates mit einem die Haftung vermindernden 
Mittei lassen sich die Pigmente dann leicht von dem Substrat 

25 entfernen und wie ublich als Farbpigmente weiter verwenden. Diese 
Pigmente lassen sich durch ihre enge Grb&enverteilung sehr gut 
in Lacksysteme einarbeiten und liefern im Gegensatz zu den in 
der DE-A 42 40 743 beschriebenen Pigmente Lackoberf lachen ohne 
Rauhigkeit und von hoher Oberf lachengute. 

30 

Die erf indungsgemaiSen Mischungen lassen sich besonders vorteil- 
haft in Form waEriger Dispersionen auf die Substrate aufbringen. 
Derartige Dispersionen enthalten neben den f lussigkr istallinen 
una den chiralen Verbindungen die iiblichen Bindemittel und 
35 gevunschtenf alls weitere Hilfsmittel, z.B. Lichtschutzmittel 
und Konservierungsmittel , Pigmente und ldsliche Farbstoffe. Der 
Flussigkristallgehalt dieser Dispersionen, die sich als Farben 
fur Innen- und Aufienanstr iche eignen, betragt im allgemeinen 
zwischen 20 und 95 Gew.-%. 

40 

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Dispergiermitteln. 
Diese Mittei beeinflussen die Eigenschaf ten der Dispersionen in 
einer Weise, daS nach dem Verdampfen des Verdunnungsmitteis , also 
in aer Regel des Wassers, eine spontane Orientierung der Flussig- 
45 kristalle mit den damit verbundenen Farbeffekten eintritt. 
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Als dispergierhilf smittel werden vorzugsweise wasserlbslicr.e 
hocl™olekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie 
Polyviny lpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat Oder 
-acs-at und vinylpyrrolidon, teilversei f te Copolymerisate aus 
5 einani Acrylester und Acrylnitril, Polyviny lalkohole mit ur.-er- 
schiedlichem Restacetatgehait, Celluloseether , Gelatine oder 
Miscriungen dieser Stoffe eingesetzt. Besonders bevorzugte £chutz- 
kolloide sind Polyviny lalkohol mit einem Restacetatgehait von 
untsr 35, insbesondere 5 bis 30 Molprozent und/oder ein Vir.yl- 
10 pyrrclidon- /Vinylpropionat -Copolymeres mit einem Viny lestergehalt 
von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gewichtsprozent . 

Es :<:nnen sowohl nichtionische wie, in besonderen Fallen, =.uch 
iomsche Emulgatoren verwendet werden. Bevorzugte Emulgatcren 

15 sini langerkettige Alkohole oder Phenole unterschiedlicher. 

Ethcxy- und/oder Propoxylierungsgrades (Addukte von 4 bis 3D mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid) . Besonders vorteilhaft sind 
Koiriinat ionen der oben genannten Schutzkolloide mit deramgen 
Emulgatoren, da mit ihnen sehr feinteilige Dispersionen err.alten 

20 werien . 

Weizere geeignete Dispergiermittel sind beispielsweise Dihexyl- 
suif osuccinat , Sulf osuccinathalbester , die Natriumsalze der 
Dodecylbenzolsulf onsaure und der Pentadecansulf onsaure, Kalium- 
25 oie--, Natriumlaurylsulf at , Alkylpolyglykoside , Isooctylphenol , 
Iscr.onylphenol , C^-CisFettalkohole und Fettalkoholalkoxyia. e . 

Bescnders geeignet sind weiterhin Dispergierhilf smittel auf Poly- 
silcxanbasis . 

30 

Die beschriebenen Dispergierhilf smittel eignen sich zur Her- 
steliung von Ol-in-Wasser-Emulsionen. Es ist jedoch auch -sglich, 
Discersionsbeschichtungsmittel auf der Grundlage von Wasser-in- 
Ol-Imulsionen herzustellen . Fur derartige Dispersionen eigr.en 

35 si-:~ besonders Emulgatoren und Emulgatorgemische, wie sie z.B. 
in Z?-A 0 623 630 beschrieben sind. Geeignete Dispergierhilf s- 
mit-el sind weiterhin Sorbitanmonostearat , Sorbitanmonopalrnitat , 
Sorcitantristearat , Sorbitanmonooleat , Sorbitansesquioleat , 
Polyoxyethylensorbitolether ( Polyoxyethylencetylether , Polyoxy- 

40 ethyienstearylether und Polyoxyethylenoley llether . 

Aucr. Mini emuls ionen eignen sich als Grundlage fur die erfin- 
dur.gsemafcen Beschichtungsmittel . Mini emuls ionen haben den Vor- 
teil, besonders stabile Emulsionen auszubilden und sind daher 
45 bescnders lagerstabil. Zur Herstellung der Miniemuls ionen werden 
beispielsweise die oben beschriebenen Emulsionen, die typischer- 
weise TrCpf chendurchmesser im Mikrometerbereich aufweisen, mit 




PCT/EP95/04576 



BNSDOCID: <WO 9602597 A2_l_> 



WO 96/02597 



PCT/EP95/04576 



28 

Hiiie eines Hochdruckhomogenisators homogenisiert. Auf diese 
Weise erhalt man Emulsionen mit Trdpf chendurchmesser > 200 nm, 
bei denen uber Wochen keine Phasentrennung zu beobachten 1st. 

5 Zur Herstellung der Flussigkristalldispersionen wird die flussig- 
kri seal line Mischung, bestehend aus den Komponenten ai) una/ oder 
a2) und c) gewunschtenf alls mit einer geringen Menge eines 
Losungsmittels wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton, Methylethyl- 
keton, den Propanolen, den Butanolen, Ethylacetat, Butylacetat, 

10 Methylenchlorid, den Xylolen Oder Toluol Oder auch Wasser ver- 
mischt, um die Viskositat herabzusetzen. Hierzu eignet sich auch 
die Zugabe eines polymeren Bindemittels wie Celluloseacetc- 
butyrat. Vorzugsweise wird jedoch die f lussigkristalline Mischung 
direkt mit dem Dispergierhilf smittel , welches auch als wafirige 

15 Losung zugegeben werden kann, versetzt . Die Mischung wird z.B. 
durch Ruhren intensiv homogenisiert. Anschliefiend wird Wasser 
zugegeben und wiederum griindlich homogenisiert. Die Menge des 

' Washers r Tehee t : sich nach der gewurischten Verwendung. Vorzugs- 
weise werden 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 

20 60 Gew.-% Wasser zugegeben, bezogen auf die Gesamcmenge der 
ferzigen Dispersion. Die Dispersionen konnen zur Verarbeirung 
mit Wasser, dem auch wiederum ein Dispergierhilf smittel zugesetzt 
werden kann, auf die gewiinschte Viskositat und Farbmittelkonzen- 
tration verdiinnt werden. 

25 

Zur Hartung der aus der Dispersion gebildeten Filme sind wie fur 
die Lackmischungen thermische Verfahren oder Strahlungsverf ahren 
wie Licht- oder Elektronenstrahlhartung moglich, je nach Art der 
polymer isierbaren Gruppe. Auch fur die hartbaren Dispersicnsf ilme 
30 isz die Zugabe von Polymerisat ionsinit iatoren vorteilhaft, wie 
sie fur die Lackmischungen beschrieben sind. 

Der Vorteil der Dispersionsbeschichtungen liegt in ihrer leichten 
. Verarbeitbarkeit . Die Dispersionen weisen niedrige Viskositaten 
35 auf, konnen losungsmittelf rei hergestellt werden und erfordern 

daher keine Liif tungseinr ichtungen und konnen durch alle bekann- 

te-, einfachen Auf tragstechniken wie Streichen, Rollen, Spritzen, 

Drucken, Tauchen oder durch einen Gie&spalt aufgetragen werden. 

Auch aus der Dispersion heraus tritt nach dem erf indungsgemaSen 
40 Beschichtungsverf ahren eine spontane Orientierung auf, so da£ der 

gewiinschte, vom Bet r achtungswinke 1 abhangige Farbeindruck ent- 

steht . 
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3eispiele 
Beispiel 1 

5 Herscellung einer Flussigkristallmischung des Aufbaus la 
o o / cl O o 



CH 2 =CH-C-0- (CH 2 )a-0-^_y — C— 0^_y—0— C-^_7^0- (CH 2 ) b -0-C-CH=CH 2 

10 

a, b = 2, 4 oder 6 

Eine Mischung aus 100 ml Pyridin und 14,4 g {100 mmol) 2-Chlor- 
hydrochinon wurden bei 20°C allmahlich mit einer Ldsung aus 

15 

18,78 g (67 mmol) 4- (2-Acryloxyethoxy) -benzoesaurechlorid, 
19,92 g (67 mmol) 4 -{ 2 -Aery loxybutoxy > -benzoesaurechlorid und 
20,55 g (67 mmol) 4 -( 2 -Aery loxyhexoxy ) -benzoesaurechlorid 

20 in 100 ml Toluol versetzt. AnschlieJSend wurde das Reaktions- 
gemisch noch 4 h unter Ruhren auf 60°C gehalten, wonach es auf 
ein Gemisch aus Eis und Salzsaure gegeben und wie iiblich aufge- 
arbeitet wurde. 

25 Durch die unterschiedlichen Alkylenspacer in den Ausgangsver- 

bindungen fiel ein statist isches Gemisch aus 9 mOglichen Isomeren 
an (Ausbeute 89 %) , welches ein vorteilhaf teres Phasenverhalten 
zeigt als eine Einzelverbindung. 

30 Phasenverhalten: N 91 - 98°C I 

Beispiel 2 

Herstellung einer cholesterischen Flussigkristallmischung A 

35 

9,5 g der in Beispiel 1 hergestellten Flussigkristallmischung, 
0,5 g l,4:3,6-Dianhydrosorbit-2,5-bis(4'-(6-acryloxyhexoxy)- 
benzoesaure) ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt. 
Anschliefiend wurde das LCsungsmittel im Vakuum bei 70°C encfernt. 

40 



45 
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3eispiel 3 

Hers-ellung einer cholesterischen FlussigJcristallmischung 3 

5 9,3 g der in Beispiel 1 hergestellen FlussigJcristallmischung, 
0,7 g 1 , 4 : 3 , 6-Dianhydrosorbit- 2 , 5-bis (4 ' - { 6-acry loxyhexoxy ': :- 
benzoesaure) ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt. 
Anscr.liefiend wurde das L6sungsmittel im Vakuum bei 70°C entfernt. 

10 Beispiel 4 

Herstellung einer cholesterischen FlussigJcristallmischung C 

10,: g der in Beispiel 1 hergestellten Flussigkristallmiscr.ung, 
15 0,5 g 1 , 4 : 3 , 6-Dianhydrosorbit-2 , 5-bis ( 4 ' - ( 6 -aery loxyhexoxy ; - 
benzcesaure) ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt. 
Ans rnlie&end wurde das Ldsungsmittel im Vakuum bei 7 0 C C encfernt. 

Beispiel 5 

20 

Hers-ellung einer cholesterischen FlussigJcristallmischung D 

Die Flussigkristallmischung wurde analog zu Beispiel 3 herge- 
stellc, als chirale Komponente wurde jedoch 1 , 4 : 3 , 6-Dianhydro- 
25 sorb it -2 , 5-bis (4 ' - (2 -acryloxyethoxy ) benzoesaure) ester eingesetzt . 

Beispiel 6 

Hers-ellung eines cholesterischen spritzbaren Lackes 

30 

10,5 g der cholesterischen Fliissigkristallmischung C wurden mit 
0,1: g 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1 g Toluol 
und 4 g Essigester verrtihrt , bis eine homogene Ldsung entsiand. 
Diese cholesterische Mischung wurde in eine Hochdruckspritz- 

35 pistole (Fa. Proxxon, Gala 500) gefullt und mit 3 bar Druck 
jeweils auf eine schwarz lackierte Metall-, Glas- Oder Papier- 
oberflache gespritzt . Die feinen Tropfen wurden mit einer Queck- 
siicerentladungslampe (80 W/cm 2 ) 5 sec bestrahlt, bis die Ober- 
flache klebfrei war. Der Sprit zvorgang wurde so oft wiederholt, 

40 bis eine einheitliche, gleichmaSig von cholesterischem Flussig- 
kristall bedeckte Oberflache entstand. Der Durchmesser der durch 
das Spritzen entstandenen plattchenf cbrmigen KCrper auf der behan- 
deiten Oberflache betrug 20 bis 50 Mm. 

45 
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Beispiel 7 

Es vurde gearbeitet wie in Beispiel 6, wobei 0,15 g eines zhermo- 
cherdschen Initiators eingesetzt wurden. Der Lack wurde auf eine 
5 schwarz lackierte Metal loberflache gespritzt und anschlieiend 
durch thermische Behandlung (120 min bei 65°C) vernetzt. 

Beispiel 8 

10 Herstellung einer cholesterischen Tinte 

5 g der cholesterischen Fliissigkristallmischung D wurden ur.ter 
Gelblicht mit 0,075 g 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldipheny Iphosphinoxid, 
0,25 g Toluol und 1,5 g Graphitpigment verriihrt , bis eine gleich- 

15 ma&ige Verteilung des Pigments und des Starters gegeben war. Die 
so r.ergestellte Mischung liefi sich in eine Druckpatrone eir.fullen 
unci uber einen Fiillf ederhalter auf schwarzes Papier schreiben. 
Nach der Phot opolymerisat ion wurde ein Schriftbild mit Farb- 
wechsel von bronzerot nach griin erhalten. Diese Mischung liefi 

20 sich auch als Streichfarbe zum Bestreichen grOfierer Fl&cher. mit 
Pinsel Oder ahnlichen Auf tragsmitteln verwenden. Auch im Sieb- 
druckverf ahren konnte die Mischung aufgetragen we r den . 

Beispiel 9 

25 

Chclesterisch f lussigkristalline Lackfarbe 

2u 2 g cholesterisch f lussigkristalliner Mischung A wurder. 1,4 g 
Toluol, 0,5 g Polyvinylalkohol und 1 ml Ethanol gegeben ur.d die 

30 Mischung dispergiert. Es entstand eine trube niedrigviskose 

Mischung. Diese wurde mit einer Sprit zpistole wie in Beispiel 5 
auf das schwarz lackierte Substrat aufgetragen. Nach Abdarpfen 
des Losungsmittels wurde die gebildete, im Roten ref lekt isrende 
f lussigkristalline Schicht durch Bestrahlung mit Licht aus- 

35 gehartet. Die ausgehartete Schicht war stabil gegen den EinfluS 
vor. Losungsmitteln, Temperatur und Licht. 

Beispiel 10 

40 Schwarz pigmentierte cholesterisch f lussigkristalline Lackfarbe 

Zu der im Beispiel 9 angegebenen Mischung wurden 0,3 g Schwarz - 
pigment gegeben und homogenisiert . Diese Mischung wurde durch 
Spritzen wie in Beispiel 6 auf ein unbeschichtetes metallisches 
45 Substrat aufgetragen. Es entstand nach Abluften eine gut 

deckende, rot ref lektierende Schicht, welche durch Bestrahlung 
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mit Licht ausgehartet wurde. Die ausgehartete Schicht war stabil 
gegen den Einflufi von Losungsmitteln, Temperatur und Licht. 

Beispiel 11 

5 

Zu der im Beispiel 9 angegebenen Mischung wurde 0,3 g Schwarz- 
pigment sowie 0,04 g eines UV-Stabilisators gegeben und hcrro- 
genisiert. Diese Mischung wurde durch Spritzen auf ein unbe- 
schichtetes Substrat aufgetragen. Es entstand nach Abliiften eine 
10 gut deckende, rot ref lekt ierende Schicht, welche durch Bestrah- 
lung mit Licht ausgehartet wurde. Die ausgehartete Schicht war 
stabil gegen den Einflufi von Lbsungsmitteln, Temperatur und 
Licht . 

15 Beispiel 12 

Chclesterisch f liissigkristalline Lackfarbe 

Zu 10 g der cholesterischen f liissigkristallinen Mischung B wurden 
20 0,4 g einer 20%igen Ldsung von CAB (Celluloseacetatbutyrat ; in 
Butylacetat sowie 7 g Butylacetat gegeben und die LOsung hcmo- 
genisiert. Es entstand eine leicht viskose, transparente Lcsung. 
Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeit- 
liches Abliiften auf eine schwarz grundierte Oberflache aufgetra- 
25 ger. . Nach Abliiften des letzten Auftrages wurde photochemisch po- 
lyrcerisiert . Hierzu wurde die beschichtete Oberflache mit einer 
UV-Lampe (OSRAM-Nitraphot , Abstand 30 cm, Stickstof f atmosphare ) 
30 Sekunden belichtet. Es resultierte ein gleichmafiiger , gut ver- 
laufender festhaf tender Film mit einer Schichtdicke von 15 \m, 
3 0 welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindruck mit einem Farb- 
wechsel von grvin nach blau aufwies. 

Beispiel 13 

35 Chclesterisch f liissigkristalline Lackfarbe 

Zu der cholesterisch f liissigkristallinen Mischung A wurden 0,04 g 
einer 2 0 %igen Ldsung von CAB (Celluloseacetatbutyrat) gelSst in 
Butylacetat sowie 1,4 g Butylacetat gegeben und die Ldsung homo- 

40 genisiert. Es entstand eine leicht viskose, transparente LOsung. 
Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischsnzeit- 
liches Abliiften auf eine schwarzgrundierte Oberflache aufge- 
tragen. Nach Abliiften des letzten Auftrages wurde photochemisch 
pciymerisiert . Es resultierte ein gleichm&Siger , gut verlaufender 

45 festhaftender Film mit einer Schichtdicke von 15 \tm, welcher einen 
blickwinkelabhangigen Farbeindruck mit einem Farbwechsel von rot 
nach griin aufwies. 
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Beispiel 14 

GemaE Beispiel 13 wurde ein cholesterisch f lvissigkristalliner 
Lack hergestellt. Nach der Aushartung wurde darauf ein handels- 
5 ublicher Klarlack aufgetragen und anschlieSend gehartet . Die so 
hergestellte Beschichtung wies gegeniiber einer Beschichtung ohne 
Klarlack einen erhdhten Glanz sowie eine verbesserte Bestandig- 
keit gegen Licht und Feuchtigkeit auf. 

10 Ein solcher Lackaufbau aus ETL , Fuller, cholesterischem Lack und 
Klarlack wurde einem Kurzbewitterungstest unterworfen (WOM) . Es 
trat kein Farbtonunterschied und keine Enthaftung zwischen den 
Schichten auf. 

15 Beispiel 15 

Zu 2 g des spritz-, streich- und tauchfahigen Lackes aus Bei- 
spiel 12 wurden 0,3 g eines Schwarzpigment s gegeben und die 
entstandene Dispersion homogenisiert . Es entstand eine schwarze, 
2 0 niedrig viskose Dispersion. Diese wurde durch mehrmaliges 

Spritzen und zwischenzei tliches Abluften auf eine weifi grundierte 
Oberflache aufgetragen. 

Nach Abluften des letzten Auftrages wurde photochemisch miz einer 
25 Quecksilberent ladungslampe {80 W/cm) polymerisiert . Es resul- 

tierte ein gleichmaSiger , gut verlaufender festhaf tender Film mit 
hoher Deckkraft, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindruck 
(grun/blau) aufwies . 

30 Beispiel 16 

Zu 2 g des Lackes aus Beispiel 13 wurde das Hilfsmittel BYK 055 
(Hersteller: Firma Byk, Wesel) in einer Menge von 0,01 g der 
Lief erf orm zugesetzt. Es entstand eine leicht viskose, transpa- 

35 rente Lbsung. Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und 
zwischenzeitliches Abluften auf eine schwarz grundierte Ober- 
flache aufgetragen. Nach Abliiften des letzten Auftrages wurde 
photochemisch polymerisiert. Es resultierte ein gleichm&Siger , 
gut verlaufender, festhaf tender , eine hohe Oberf lachenharte auf- 

4 0 weisender Film, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindruck 
mit einem Farbwechsel von rot nach grun aufwies. Die Schichtdicke 
betrug 14 urn. 

45 
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Beispiel 17 

Zu 2 g des Lackes aus Beispiel 13 wurde das Hilfsmittel BYK 057 
(Hersteller Fa, Byk, Wesel) in einer Menge von 0,01 g der Liefer- 
5 forrr, zugesetzt. Es entstand eine leicht viskose, transparence 
Lcbsung, Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Sprit zen una 
zwischenzeitliches Abluften auf eine schwarz grundierte Ober- 
flache aufgetragen. Nach Abliiften des letzten Auftrages wurde 
photochemisch polymer i si ert . Es resultierte ein gleichmafciger , 
10 gut verlauf ender , festhaf tender , eine hohe Oberf lachenharte auf- 
weisender Film, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeir.druck 
mit einem Farbwechsel von rot nach grun aufwies. Die Schichtdicke 
betrug 14 jim. 

15 Beispiel 18 

Vergieichsversuch: Druckpaste ohne Dispergierhilf smittel 

Die pastose cholesterische Flussigkristallmischung A wurde auf 
dem Wasserbad unter Stickstoff auf 40 C C erwarmt . Unter Ruhren 

20 wurden 1,5 Gew.-% (bezogen auf das Flussigkristallmaterial ) 
2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid zugesetzt und uber 
10 Minuten homogen eingeriihrt. Nach Abkuhlen auf 25°C wurde auf 
einer FOGRA-Druckmaschine mit variablem Farbauftrag auf einen 
weifien Kartondrucktrager mit schwarzen Feldern mit 1,5 g/m : Farb- 

25 auftrag im Offset gedruckt . Es wurde unter Gelblich gearbeitet. 

Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten unter Stickstoff wurde der 
Druckfilm durch Lichteinstrahlung mit einer UV-Lampe (200 bis 
230 v/300 w 4FZ) iiber 3 Minuten ausgehartet . 

30 

Es entstand ein uber schwarzem Untergrund sichtbarer schwach 
zwischen grun und kupferfarben wechselnder Belag, der eine 
korr.ige Struktur aufwies und auch mechanisch rauh war. Die licht- 
mikroskopische Aufnahme zeigte, daS der Belag nicht koharer.t war, 
35 sondern aus vielen kleinen Flussigkristallinseln auf unbenetztem 
schwarzen Untergrund bestand. 

Beispiel 19 

40 Die Flussigkr istallpaste wurde wie in Beispiel 18 auf dem Wasser- 
bad unter Stickstoff auf 40°C erwarmt. Unter Ruhren wurden 
0,5 Gew.-% des PIBSA-Additivs < Polyisobutylenbernsteins&ureanhy- 
drid) (bezogen auf das Gewicht des Flussigkristallmaterials ) uber 
2 Minuten eingeriihrt, dann wurde 1,5 Gew.-% (bezogen auf das 

45 Gewicht des Flussigkristallmaterials) 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldi- 
phenyiphosphinoxid zugesetzt und iiber 10 Minuten geruhrt. Unter 
Gelblicht wurde auf einer FOGRA-Druckmaschine mit variablem Far- 
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bauftrag auf weiiSem Kartondrucktrager mit schwarzen Felderr. mit 
1,5 g/m 2 Farbauftrag im Offset gedruckt. Anreibedauer :- 40 sec. 

Nach einer Verweilzeit von 3 Minuten unter Stickstoff wurca der 
5 Druckfilm durch Lichteinstrahlung mit einer UV-Lampe wie ir. Ver- 
sucr. 1 ausgehartet. 

Es ent stand ein uber schwarzem Grund deutlich sichtbarer zvischen 
grin und kupferfarben wechselnder Film, der wesentlich farb- 

10 starker und homogener erschien als derjenige, der im Beispiel 18 
hergestellt wurde. Die lichtmikroskopische Aufnahme zeigte, da£ 
der Belag wesentlich koharenter war als beim Beispiel 18 und dafi 
gegenuber Beispiel 18 weniger Stellen des Substrats nicht benetzt 
bzv. beschichtet waren. Die mechanische Rauhigkeit des Fi!L-s nahm 

15 ab. 

Beispiel 20 

Es vurde wie im Beispiel 19 vorgegangen, mit dem einzigen 'Jnter- 
20 scr.ied, da£ dem Fliissigkristallmater ial 5 Gew.-% PIBSA-Adcitiv, 
bezogen auf das Gewicht des Flussigkristalls , zugesetzt wurden. 

Es entstand ein Film, dessen optische Eigenschaf ten und Hcmo- 
genitat weiter verbessert waren. Der Film erschien f arbkraftiger 
25 als in Beispiel 19 und war homogener. 

Beispiel 21 

Es vurde wie in Beispiel 19 vorgegangen, mit dem Unterschied, da£ 
30 de~ Flussigkristallmaterial 10 Gew.-% PIBSA-Additiv, bezogen auf 
das Gewicht des Flussigkristalls, zugesetzt wurden. 

Es entstand ein Film, dessen Homogenitat weiter verbesser- war. 
Was die optischen Eigenschaf ten des Films betraf , so warer. diese 
35 vcr. geringfugig geringerer Qualitat als bei Beispiel 20. Zer Film 
erschien etwas dunkler und der Farbtonumschlag von grun nach 
kuczerfarben war beeintrachtigt . 

Beispiel 22 

40 

Es wurde wie in Beispiel 2 0 vorgegangen, mit dem Unterschied, daS 
anstelle des fiachigen Druckes (Beispiele 18 bis 21) mit einer 
gerasterten Druckwalze (56er Raster) diskrete Punkte gedruckt 
wurden. 

45 

Sovohl auf Papier als auch auf transparenter Kunststof f -Folie 
lie5 sich ein Raster mit abgestufter Intensitat drucken. 
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Mikroskopische Untersuchungen zeigten, da£ die Rasterpunkte eine 
Dicke von 1,5 (i und einen Durchmesser von 5 \i aufwiesen. Die 
Druckbilder zeigten einen dem vollf lachigen Druck vergleichbaren 
Farcwechsel . 

5 

Beispiel 23 

Es varde wie in Beispiel 19 vorgegangen, mit dem Unterschied, da& 
dem Flussigkristallmaterial gleichzeitig 5 Gew.-% PIBSA-Additiv, 
10 1 Gew.-% RuS und 1,5 Gew.-% 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxid zugeseczt wurden. Nach lOmimitigem Ruhren wurde unter 
Gelblicht auf der FOGRA- Mas chine gedruckt. 

Man erhielt einen uber schwarzem Untergrund &uSerst brillanten 
15 zwischen griin und kupferfarben wechselnden Film, der homogen 
war und in der optischen Qualitat sogar noch den Druck aus 
3ei3?iel 20 ubertraf. 

Beispiel 24 

20 

In die Fliissigkristallpaste wurden bei Raumtemperatur (25 C C) 
5 Gew.-% des PIBSA-Additivs unter Stickstoff eingeruhrt. Nach 
funfminiitigem Einruhren wurde 1,5 Gew.-% 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoy 1- 
diphenylphosphinoxid zugegeben und weicere 10 Minuten geruhrt . 
25 Anschlie&end wurde die Paste mit einer Siebdruckmaschine mit 
autcnatischem Rakel (Maschenweite des Siebs: 70 Offnungen pro 
incr. : ) auf einen mit schwarzem Muster versehenen weiSen Karton 
gedruckt . 

30 Nacr. Ausharten des Films unter einer UV-Lampe (200 bis 

230 v/300 w 4FZ) uber 5 Minuten erhielt man eine dekorative 
farbige Beschichtung mit betrachtungswinkelabhangigem Farbcon, 
die besonders uber schwarz deutlich zwischen kupferfarben und 
grur. wechselte. 

35 

Beispiel 25 

Wallrige Dispersionsf arbe mit blickwinkelabhangigem Farbeindruck. 

40 4,5 g cholesterische Flussigkristallmischung A, 0,2 g 2,4,5-Tri- 
methylbenzoyldiphenyiphosphinoxid, 0,08 g Celluloseacetobutyrat 
und 1,5 g 33 gew.-%ige wafirige Polyviny Ipyrrolidon-Losung wurden 
durch intensives Ruhren 30 min homogenisiert . Zu dieser Disper- 
sion wurden anschliefcend 4 g Wasser gegeben und weitere 20 min 

45 durch weiteres Ruhren homogenisiert. Es entstand eine wafcrige 
Dispersion eines cholesterischen Flussigkristalles in Wasser. 
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Beispiel 26 

Die im Beispiel 25 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf 
ein schwarz lackiertes Blech auf getragen. Nach Abluften entstand 
5 eine bei senkrechtem Blick blau erscheinende Farbschicht, welche 
den Farbton nach violet t wechselte, wenn die Biickrichtung von 
der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht geh&rtet. Der Farbeindruck blieb erhalten. 

10 Beispiel 27 

Die im Beispiel 2 5 erhaltene Dispersion wurde durch Spritzen auf 
ein schwarz lackiertes Blech auf getragen. Nach Abluften entstand 
eine bei senkrechtem Blick blau erscheinende Farbschicht, welche 
15 der. Farbton nach violett wechselte, wenn die Biickrichtung von 
der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet . Der Farbeindruck blieb erhalten. 

Beispiel 28 

20 

Losungsmittelarme, wasserverdiinnbare Dispersionsanstrichf arbe. 

3 g cholesterische Flussigkristallmischung B, 0,2 g 2,4,6-Tri- 
methylbenzoyldiphenylphosphinoxid und 0,08 g Celluloseaceto- 
25 butyrat wurden in 1,5 g Butylacetat gelOst. Zu dieser L6sung 
wurden 1,5 g 33 gew.-%ige wa£rige Polyvinylpyrrolidon-Losung 
gegeben und durch intensives Ruhren 30 min homogenisiert . Zu 
dieser Dispersion wurden anschlieEend 4 g Wasser gegeben und 
kurz homogenisiert . 

30 

Es entstand eine stark lichtstreuende, losungsmittelarme, wafirige 
Dispersion . 

Beispiel 29 

35 

Die im Beispiel 28 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf 
ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Nach Abluften entstand 
eine bei senkrechtem Blick griin erscheinende Farbschicht, welche 
den Farbton nach blau wechselte, wenn die Biickrichtung von der 
4 0 Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 

Belichten mit UV-Licht gehartet. Der Farbeindruck blieb erhalten. 
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Beispiel 30 

Die :m Beispiel 28 erhaltene Dispersion wurde durch Spritzen auf 
ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Nach Abluften entstand 
5 eine bei senkrechtem Blick grun erscheinende Farbschicht , welche 
den Farbton nach blau wechselte, wenn die Blickrichtung von der 
Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht geh&rtet, Der Farbeindruck blieb erhalten. 

10 Beispiel 31 

Die im Beispiel 28 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf 
ein Holzsubstrat aufgetragen. Nach Abluften entstand eine bei 
senkrechtem Blick grOn erscheinende Farbschicht, welche den Farb- 
15 ton nach blau wechselte, wenn die Blickrichtung von der Senkrech- 
cen abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch Belichten 
mit W-Licht unter Erhalt des Farbeindruckes gehartet. 

Beispiel 32 

20 Dispersionbeschichtungsmittel auf Basis von Wasser- in-61- 
Emulsionen 

2 g cholesterische Flussigkristallmischung A, 0,1 g 2,4,5-Tri- 
metr.ylbenzoyldiphenylphosphinoxid und 0,04 g Celluloseaceto- 

25 butyral und 0,1 g Polyoxyethy lensteary lether wurden durch 

intensives Riihren homogenisiert . Anschliefiend wurde 1 ml Wasser 
zugegeben und weitere 2 Stunden geruhrt . Es entstand Unterruhren 
von einem weiteren ml Wasser wurde eine stabile flieSf&hige 
Paste, nach einem weiteren ml Wasser eine dunnflussige Emulsion 

30 erhalten. 

Beispiel 33 

Analog Beispiel 32 wurde eine Mischung mit 0,2 g Polyoxyethy len- 
35 stearylether hergestellt und sukzessiv mit je 1 ml Wasser ver- 
set::. Nach Ruhren entstanden Emulsionen mit ahnlicher Charakte- 
risrik, wie in Beispiel 32 beschrieben, jedoch mit etwas hdherer 
Viskositat . 

40 
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. Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung Oder zum Bedrucken von Subs^raten 
5 mit einem Beschichtungs- bzw. einem Bedruckungsmittel , 

dadurch gekennzeichnet , daS man eine polymer is ierbare Masse, 
die f lussigkristalline, polymer is ierbare Monomere enthilt, 
welche 

10 - zum Beschichten mindestens zwei polymer is ierbare Gruppen 

und 

zum Bedrucken mindestens eine polymer is ierbare Gruppe 
tragen, 



15 auf das Substrat aufbringt und daS man anschliefiend die Poly- 

merisation vornimmt, wobei das Beschichtungsmittel bzv. das 
Bedruckungsmittel 



20 



ai) ein chirales f lussigkristallines Monomeres und 



b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbir.aungen, 
die durch Polymerisation in das polymere Bindemirrel 
uberfuhrt werden konnen Oder, im Falle von Dispersions - 
beschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilf s- 
25 mittel d) 

enthait, Oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungs- 
mittel 



30 a2> ein achirales f lussigkristallines Monomeres, 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbir.dungen , 
die durch Polymerisation in das polymere Bindemitzel 
uberfuhrt werden kdnnen Oder, im Falle von Dispersions - 

35 beschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilf s- 

mittel d) und 

c) eine nicht f lussigkristalline chirale Verbindung 



4 0 enthalt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Beschichtungs- bzw. Bedruckungsmittel zusatzlich zu den 
Komponenten a2), b) , c) und/oder d) ein chirales flussig- 
45 kristallines Monomeres enthait . 
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3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daS die f lussigkristallinen Monomeren ai) und/oder a^) 
zwei reaktive Gruppen enthalten, die einer Polymerisation 
zuganglich sind. 

5 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die chirale Verbindung c) mindestens eine reakcive 
Gruppe tragt, die einer Polymerisacion zuganglich isc. 

10 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net , daS die Auftragung und anschlieSende Hartung bei einer 
Temperacur im Bereich von 10 bis 180°C erfolgt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5 f dadurch gekennzeich- 
15 net, dafi das Beschichcungs- bzw. Bedruckungsmictel stacr der 

Komponente b) als Komponente d) ein Dispergierhilf smirzel 
enthalt . 

7. Materialien, die nach einem Verfahren gem&£ den Anspruchen 1 
20 bis 6 beschichtet worden sind. 

8. Als Reaktionslacke geeignete Mischungen gema£ den 
Anspruchen 1, 3, 4 und 5 aus 

25 5 bis 99,8 Gew. -% der Komponente a-.) und 

0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reakt ions lack- 
mi schung . 

30 

9. Als Reaktionslacke geeignete Mischungen gema£ den 
Anspriichen 1 bis 5 aus 

5 bis 99,6 Gew.-% der Komponente a2) / 
3 5 0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) und 

0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente c) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslack- 
mischung. 



40 



10. Mischungen nach den Anspruchen 8 und 9, welche zusatziich zu 
den dort genannten Komponenten ein LOsungs- oder Verdunnungs- 
mittel und/oder sonstige fur Reaktionslacke iibliche Hilfs- 
stoffe in den hierfiir iiblichen Mengen enthalten. 
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11. Mischungen nach Anspruch 10, in denen das L6sungs- Oder Ver- 
dunnungsmittel uberwiegend aus Wasser besteht. 

12. Mit einer Lackschicht gema£ den Anspruchen 8 bis 11 versehene 
5 Gegenstande. 

13. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daS mindestens zwei vibereinander angeordnete Schichten 
auf das Substrat aufgetragen werden, die sich dadurch unter- 

10 scheiden, da& die chirale verbindung in der einen Schicht 

jeweils den entgegengesetzten und ahnlich grofien Helixdreh- 
sinn zu der chiralen verbindung in der anderen Schicht zeigt . 

14. Als Druckpaste geeignete Mischungen gema& den Anspruchen 1 
15 bis 5, in denen die Komponente b) durch ein laslichkeits- 

steigerndes Dispergierhilf smittel d) erseczt ist. 

15. Mischungen nach Anspruch 14, in denen das Dispergierhilf s- 
mittel d) ein Derivat der Alkenyl- Oder Alkylbernsteinsaure 

20 ist. 

16. Als Dispersionsf arbe geeignete Mischungen gemafi den Anspru- 
chen 1 bis 5, in denen die Komponente b) durch ein ldslich- 
keitssteigerndes Dispergierhilf smittel d) ersetzt ist und 

25 weitere fur Dispersionsf arben ubliche Hilfsmittel in den 

ublichen Mengen enthalten sind. 

17. Als Dispersionsf arbe geeignete Mischungen nach Anspruch 16, 
in denen als Ldsungs- oder Verdunnungsmittel uberwiegend 

30 Wasser enthalten ist. 

18. Verwendung von polymer is ierbaren f lussigkristallinen 
Verbindungen und Mischungen gema£ den Anspruchen 1 bis 11 
in Lacksystemen . 

35 

19. Verwendung von polymerisierbaren f lussigkristallinen 
Verbindungen und Mischungen gemas den Anspruchen 1 bis 5, 
14 und 15 in Druckf arben und Tint en, 

40 20. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten, die polymer is ierbare 
f lussigkri stall ine Verbindungen oder Mischungen gemafi den 
Anspruchen 1 bis 5 enthalten, durch Druckverf ahren. 



45 
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(57) Abstract 



The process for coating or printing substrates with a coating or printing agent is characterized by the application to the substrate of 
a polymerizable substance containing liquid crystal, polymerizable monomers which for coating carry at least two polymerizable groups 
and for printing carry at least one polymerizable group, followed by polymerization, wherein the coating or printing agent contains ai) 
a chiral liquid crystal monomer and b) a polymer binder and/or monomer compounds that can be converted into the polymer binder by 
polymerization or, in the case of dispersion coatings and printing inks, a dispersing aid d), or the coating or printing agent contains a2) 
an achiral liquid crystal monomer, b) a polymer binder and/or monomer compounds that can be converted into the polymer binder by 
polymerization or, in the case of dispersion coatings and printing inks, a dispersing aid d), and c) a chiral compound that is not a liquid 
crystal. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Beschichrung oder zum Bedrucken von Substraten mit einem Beschichtungs- bzw. einem Bedruckungsmittel, dadurch 
gekennzeichnet, da£ man eine polymerisierbare Masse, die flussigkristalline, polymerisierbare Monomere enthalt, welche zum Beschichten 
mindestens zwei polymerisierbare Gruppen und zum Bedrucken mindestens eine polymerisierbare Gruppe tragen, auf das Substrat aufbringt 
und daB man anschlieBend die Polymerisation vomimmi, wobei das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel at) ein chirales 
flUssigkristallines Monomeres und b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere 
Bindemittel tiberftlhrt werden kdnnen oder, im Falle von Dtspersionsbeschichtungen und Druckfarben, ein Dispergterhilfsmittel d) enthalt, 
oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel a2) ein achirales ftussigkristallines Monomeres, b) ein polymeres Bindemittel 
und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere Bindemittel tlberfUhrt werden konnen oder, im Falle von 
Dispersionsbeschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilfsmittel d) und c) eine nicht flussigkristalline chirate Verbindung enthalt. 
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